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ことができる。観測したスピン 1.~ C を S スピン、 lH を I スピンとすると、こ
の系の静磁場 1fuの下でのハミノレトニアンは次のようになるo
1 = 1 ~ T 1:$ + 2.ンli+乞H;-I.+ 玄 JJ~-I/
t#J 











る!日iに、 13Cの信号 (F1 D)を観測する。この場合、問題の系をSスピンだ
けの系と考えることができ、 i式のハミルトニアンの中でSスピンのゼーマ
ン相互作用と化学シフト相互作用だけを残せばよい。

































































??， ，???， ，?， ，??， ，?，?，?
=ー ‘lIu(1 - σzz) /7. +~JIIυ1σ7 Y[Y ~ヴ乃 I} ) (，) ) 
(，) )式から、 "ffcc(i ，'(、li('ldの方向は (ーσZ.Y，-(77.γ，1 -συ) 1りであり、共鳴周
波数は
一 内 luJ「ー σ7.7.)ア十 σ》 y 十件γ 主-~ 1.，( Iーヴ7.7.)， ((i) 
よって、 (1)式は次のように書くことができるo
H=・ヮIJu(1 -σ1.7.)[z (i) 
共鳴周波数は、-¥，= -，luとすると






δ= I ~(刀 \T+川 S)




:{σ¥" 7 +σ7d ¥ 
} lσ1 /.十η 1')I 
rr/.7 / 
( (り}!日(σ
+ I ~日(σ川一 σ}γ'S) 0 
¥ ~ (σ¥"7ー σZ.¥") ~ (引'Z-σハ)
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l' = R， 1'1'.1メ ( 10) 
この変換行列Rにより他学シフトテンソルは主軸系のテンソルと結び付けられ、
ゐ-R O'P"¥、!{1 ????
となる。 R={r'J}とおいて (1 1 )式を展開すると
ふり=2〉;-tpItKIll k.[=.I".I.: ( 1:2) 
よって、 i7zzは
δx=Zo;λぷ"=:J:I ι[ = .1".グ・二 ?、 ， 、?•• ? ? ??
化学シフトテンソルは主軸系において対角成分しか存在しないので




(X. }'. Z)から (1.:!.:nに変更する。そして、属文字P.いを省略すると、最終
的に次の式が得られる。
σzz =σl1foJ osilJ J+σ228i112nsill2j?σ:n ros2 j ( 1:') 
上の式からスピン系の共鳴周波数はイじ学シフトテンソルの主軸系と実験室系の


























〕 o -.5 -1 -1.5 
ω 
関 1. I 'IC化学シフトテンソルの 粉 末スベ クト ル。目盛











(，'( 1) = ('xl> ;'':01く {¥xp{i1; . :(/')dl'} > ( 18) 
¥"(/) =心(1')dl' ( l!) 











刻 l'= 1ー ムIに値山をとる確率が時刻 lとl'の差 l'-1 =ぶだけによって決
まり、






(;i/) = lill 2二 fJ(._;・l・11: :~IJS1aI÷~川川 (21 ) 
11 :ム1， 1 ~ =ゴム1， • • • . 1"= 1ムlで、 P(叶，11 :・・:"，:" . 1")は共鳴周波数が時刻
11に値』・1.時刻 I)に値目・2・・・・.時刻 1(こ{直J をとる確率を表し、ぶが()と tの間
でとりうる可能な全ての経路(吋 J ・..v・μ)について布lをとるo
ここで、 t21)式のなかで、時刻七に山."が{直_;.，"_，をとる項の和を (，'.(1)とすると、
ん(1 ) 乞C"(/) (22) 
市，、
である。また、時刻 1_， '/1 (こぶが値目・をとる項の和(;(1 -:'/ )は
ム(1一山)=，!とlL 玄 {lJ(dill: :h・1山・1・1，.+ dl) 
げ I(叶?・ .~.~，. ):I" ・(._'山}
1 
=1とl~L ε {P(ー 1. / 1:-'-:ん fム， .I，，~，f/)
、? ???? ???，、
??， ， ， ????? ????、





?， ， ， ?•
. 、???????
=lim rJZiilJolJJ dl) 工 {I>(ぷ 1. 11 : • • • : w'(. . '1) 
X(.'(.I-....:.)t/n} 
(2:3) = (.'..Jylt 工(;c.(1) 1・い.'"I .). dl)
dlは非常に小さいので
(ゴ1) -.・dl)=九時叫司十 π(-'，・・_'i)dl 
(山 )2の項を無ネ見すると( .-1 d Iを 1-+1_'1山で置き換えて、と仮定し、
ム(/+dl)=ん(1)(Iム i，. :，jd/)十山乞 πい.，;...1}打、(1 ) 




( ~G ) (v.) J •1 = .:.- ()，-. J 
(1))式は次のように書くことができる。









Gll) = G(O)CXp{(IW-π) / } 
となる。成分1¥"，をもっベクトルを ¥Vとし、 G(O)=、vであることを使うと、
Glt) = ¥V O)exp{ 1"";ーπ，/}， ( :! ~) ) 
(; ，(f) =乞1・.J[eXp{(1ω+π)} ].3リ ( :30) 
-"J 
(;(1) = L (;、(t)= 乞1I".J[cxp{(iωー π)}]i凸 (:3 1 ) 
p個の成分がすべて lからなるベクトル 1を使うと、








=FfW以州 ??• 、，??•. ?
ここで、 A -c i(ω ー ー'E1ー πfと置く。 Aを対角化するユニタリ一行列を fと
すると、
1 'AI = >. (入 入) ??????
したがって、























= [ CI入 1/入) I 
= {' 入-1.{'I=A-1 ????、 ， 、?
最終的に f(ω)は、次式で与えられる。
f(ぷ)=目{¥V.A -1. l} (:3 i) 
実際のスペクトルの計算では、この後たたみこみ積分を行うことにより、横緩
和によるスペクトル線幅の広がりを取り入れることができる。また、上のよう










のρー l個のサイトに系があるときの共鳴周波数，."t.，.'2・4 ・ '''pも全て決まる。
(02. 12・-1'1) 
.，i/d ， ~ - ~← パih2
実験室系
(¥. 1 I 
.~ー
() . 3L" コl') 
川/(1 *ι. ，刈I(p
なぜなら、粉末中ではいろいろな い;)の値の組み合わせをもっ結晶が存在す





nι[-'1・._'l.・・...pJ.。・o.J) (:38 ) 
というふうに表現することができるo上で導いた結果から、




や)= J"-l ル [w'I '-'~'''' ' _';.0.0. i)'iill 川(¥ (.10) 
日p)I'..;~ 
(e¥スピン系の主軸方向 (σ:3Iが、正八面体の中心から各頂点に向いているよ
うな配置 (:，I t 叶閣のJ1I11[パυcte¥ll<'dre¥ljUll[> ll1o<.kl) 
(b)スピン系の主軸方向 (σぉ)が、正四面体の中心から各頂点に向いているよ
うな配置 (sitc)問のjump(tetrahedral jUlllp ll1odcl) 
(c)スピン系の主軸方向 (σ3:3)が、正五面体の中心から各頂点に向いているよ









.I"111!> II以 1<，1 )においてもみられる。しかし、 (a).lb).(')のモデルは他のモデル
に見られない著しい特徴をもつo それは、 J11¥1[>の速度が異方性の大きさ
ムσ=σ:):3ー σ ???• ?
ー σ11ム σH+σn
σ=ーー 一一一一一一 (-12 ) 










とであるo Spi，'~"は、スピン系のとり得る共鳴周波数の範囲σ11 からσ1を 11 個
に分割し、各サイトに存在しているスピン系それぞれについて、その共鳴周波
数が
0"1 + 0 . (σω ー σI1) / 11.σ11十 I. (σ>，:¥-σ11)/ισ1 十:2• (σぉ一 σ11)/11



































I1 :交換子超演算子、 HA= il..-¥1 







有関数である ¥¥ignC'1の rotaliol1lllatrix Dk川
ベクトルは、バ+_〆¥.-1-i九-として、
ル)= J T，.(S+ p(0.， 仰の (16 ) 
のようになる。ここで、¥¥・Ignerのrote¥liol me¥trixの次の関係
/ D.tJ1 •\I; (叩
-tiにふ)((;;色白) ( 1 i)

































(a)octahedral jump model (ト11)
(b)LeLrahedral jump model (ト12) 
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ルコース単位数がそれぞれ異なっている。 α体では d=6:¥.I = I:β体では


















































































移動 ICl・υ:-;SI川 larIzatIυ11)によりっくりだした。 1次元SASSNMR法-1..;の

























































(a) 26. 30Cで測定した β-CD /フエロセン包接化合物の
フエロセンの共鳴綴は牢で示さトル。スベクCPNAS ， 'C 
れている。



























































寸--ー ーー ーー ァー 一ー一 下ー一一『戸
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T a b 1 e 1 
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10 。 5 10 15 
time (s) 










が曲線 .¥1(1 )に寄与する割合(I・1(¥('[IUlIal I川 pldi¥[Iυ1:-')でであるo これらは包接
された全てのフエロセン分子のなかで緩和時間 1'，<をもつものと 1:をもつもの
の比率をあらわす。 Table"2から-'人と.¥1.の比-'1. : -' /({ま温度を通じてほとんど
1 : 1であることがわかる。
























































































(as~igllmcllts) をまとめてみた。テーブル中の n は単位格子あたり各々の状態
にあるフエロセン分子の数を表す。






















積強度比率(fr(¥(ine¥1 (\rea-ill(l~ll"i(i小 l は次の式で与えられるo
，. ，ム[1={I+fI，t!. ，.ム!=，.，ムリ==(l -/))/ I (.j:! ) 
ここに、 pは配置Bの存在確率(fra('t iona 1 Pυplllation)で、配置Bと配置A(C) 
の聞の自由エネルギーの違いム(;を使うと下のようにかくことができる。
p= 



































































1 C CPMASスペクトルとI，CMASスペクトルは、 iから 1¥・のすべての
包嬢化合物について測定した。包媛化合物 1¥・に包接されたゲスト分壬ついて










[.)_ll C~γ ーパレロラクトン (3.13CJVAL)は次のようにして合成した。:




chloridc .').iGg)とtri:-;( e¥c('ty lacet olla t e)irOIl(:3)( O.:3)g)のTHF溶液に上のグリ
ニヤール試薬を加える130それから、得られた('刊川下刈叶lけh川lη町引¥.汁1[い3干ν1口1C]I('、川l山|ハil川Ia tい川('ぺ、司(ρ1.1匂gψ)を、
i汁1のTHF中で川lilllcyallullorohydrideにより還元的に環化する 11と、[.)・
llCj V AL O.~)g を産出する。 :
合成には、市販のコール酸をメタノール化ら再結晶し、 1000Cで 21時間減
圧乾燥したものを用いた。そして lは、市販のラセミ体のVAL(8g)からコー
ル酸を再結品して合成した (l.:~g)o 1は、減圧下 Iを直接蒸留して抽出したV
AL (:Ll~) からコール酸( 1引を再結晶してつくった。 S-VAL100 %は、
ゲストを包接{じ合物から抽出して再びコール酸に浸漬させるという傑作を5回












分極時間 2ms、繰り返し時間を 4秒とし、九時間は jIllSの増分 (incre!llCllt)で
.)0ポイント取り込み、各ポイントは羽田の積算を行った。温度を変化させて
1 D SAS Sを行う実験では、試料回転数を 2.3kHz、交差分極時間を 2ms，














































ppm from TMS 
150 20 
常温で測定したコ ー ル酸/V A L包接化 合物図 14 
V A Lの共鳴
を言己してある。















する比率(fractIOlal p卯 llatiOl)は、 13CCPMAS NMRスベクトルのC5
共鳴線を線形解析することから"試料を破壊せずピ'決められる。また、包接イじ














T a b 1 e '*
コール霊長 jVA L包接化合物 I、 H、Wに包接されて
いる s-V A Lと R-V A Lの存在比率(%) 
1: C， solid lH， solution 
一ー
S-VAL R-VAL S-VAL R-VAL 
64=3 36=3 66土3 34=3 
1 81二2 19二2 78=4 22=4 








ミ3 円- 22 。
23 23 
23 22 21 20 23 22 21 20 
ω2 / ppm ω2/ ppm 
図 15 . コール 酸 /VAL包 接 化合物 Wのゲスト分子に
は、 2)$:のメチル炭素の共鴨 緑 が 観 測さ れ る。それらの
信号間の 2次元交 換舟lR スベクトルを、 26.30Cで 1.5 
1少の mixing time を使って剖定した。 mixing timeの問
にデカップリング (6G)行うと(b)のスベクトル、行わな
いと (a)のスペクトルが得られる。そ れ らの上には、 ω，-





























aCCOllllHυdalIulI fanυr ( H.IF ) は、c;υIdup と~Ill ÎIhnの定義に従って次のよう
に書くことができる。
[CA/S-VAL]'[CA/R-V ALJ 












ムーム(;= RTIII H.¥F ( .)ヨ)



























30 20 10 






ppm from TMS 













30 20 10 30 20 10 
ppm from TMS ppm from TMS 

















座は axial配座よりも O.-lGkcal/mol安定であり、 abinitio分子軌道計算では
O.-lSkca 1/ 1101安定となったoまた、 一方の配座からもう一方に変化するときの
ポテンシャル障壁は、 MM2分子力学計算から 1.-1Okcal/1l101と見積もられた。












s -V A L 
equatorial axial 
R - V A L 
図 18. S V A Lと R - V A Lの equatoriaJ配 座と
axial配座。それぞれ 附12分子力学計算から求めた。
iO 
T a b 1 e 5 
ab initio GIAO法を使って計算された VA Lのequatorial配座と
axial配座に対する 1:C化学シフトテンソルの等方値 (σ ふ日。jppm)、異
方性 (dσjppm)、そして非対称因子 (η)



















































100 80 60 
ppm from TMS 
(6) 
30 20 10 
ppm from TMS 


























して、 (M1)正八面体の各頂点におかれたサイト間の再配向 (oc!<tIJ('c!t'<t1jUlllp 










けでなく、適当な lυl川 IOlalddruSIUIIの効果も加えてみた。図 16 (b)がそ
の結宋で、 実線がυclaht'dl'e11jl1llj>を行っている分子のスペクトルに rυi川 iυ1al

















































log (k / Hz) 
3.0 3.2 3.4 3.6 
lOOOK /ア
図 2 0 .図 16と 17で、 M 1モデルを使った実験スベクト
ルのシミュレーションから得られた速度定数を、温度の
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